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(57) Abstract 

A chromate-free, chromic and substantially coherent conversion layer based on zinc or zinc alloys offers a protection against corrosion 
from about 100 to 1000 h f as proven by the salt spray test of DIN 50021 SS or ASTM B 117-73 to first corrosion as described by DIN 
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(57) Zusammenfassung 

Chrom(VJ)-frei, Chrom(II!)-ha]tige und im wcsentlichen zusammenhangende Konversionsschicht auf Zink Oder Zinklegierungcn, 
wobei sie bereits ohne weitcre Komponcntcn wic Silikat, Cer, Aluminium und Borat im Salzspruhtest nach DIN 50021 SS beziehungsweise 
ASTM B 117-73 bis Erstangriff nach DIN 50961 Kapitcl 10 cinen Korrosionsschutz von ca. 100 bis 1000 h aufweist; wobei sie klar 
transparent und im wesentlichen farblos und bunt iri.sierend ist; wobei sie eine Schichtdicke von ca. 100 nm bis 1000 nm aufweist; und 
wobei sie hart, haftfest und wischfest ist. 
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Beschreibung 

5 Chrom(VI)freie Konversionsschicht sowie Verffahren zu ihrer Herstellung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Chrom(VI)freie, Chrom(lll)-haltige im 
wesentlichen zusammenhangende Konversionsschichten gemaB 
Anspruch 1, ein Verfahren zu deren Herstellung gemaB Anspruch 7, ein 
10 Konzentrat gemaB Anspruch 10, ein Passivierungsbad gemaB Anspruch 
14, ein Verfahren zur Passivierung gemaB Anspruch 20, eine 
Passivschicht gemaB Anspruch 24 sowie eine Konversionsschicht gemaB 
Anspruch 28. 

15 Metallische Werkstoffe insbesondere Eisen und Stahl werden verzinkt 
oder verkadmet, um sie vor korrosiven Umwelteinflussen zu schutzen. 
Der Korrosionsschutz des Zinks beruht darauf, daB es noch unedler ist 
als das Grundmetall und deshalb den korrosiven Angriff zunachst 
ausschlieBlich auf sich zieht, es fungiert als Opferschicht. Das 

20 Grundmetall des betreffenden verzinkten Bauteils bleibt unversehrt, 
solange es noch durchgehend mit Zink bedeckt ist, und die mechanische 
Funktionalitat bleibt iiber iangere Zeitraume erhalten als bei unverzinkten 
Teilen. Dicke Zinkschichten gewahren naturlich einen hoheren 
Korrosionsschutz als dunne Schichten - der korrosive Abtrag von dicken 

25 Schichten dauert eben langer. 

Der korrosive Angriff auf die Zinkschicht ihrerseits kann durch das 
Aufbringen einer Chromatierung stark verzogert werden, und somit wird 
auch die Grundmetallkorrosion noch weiter hinausgezogen als durch eine 

30 Verzinkung alleine. Der Korrosionsschutz durch das Schichtsystem 
Zink/Chromatierung ist erheblich hoher als nur durch eine gleichdicke 
Zinkschicht. Ferner wird durch eine Chromatierung auch die optische 
Beeintrachtigung eines Bauteils durch Umwelteinflusse hinausgezogen - 
auch die Korrosionsprodukte von Zink, der sogeannte WeiBrost, wirken 

35 sich storend auf das Aussehen eine Bauteils aus. 
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Die Vorteile einer aufgebrachten Chromatierung sind so groG, daB fast 
jede galvanisch verzinkte Oberflache zusatzlich auch chromatiert wird. 
Der Stand der Technik kennt vier nach ihren Farben benannte 
Chromatierungen, die jeweils durch Behandeln (Tauchen, Spritzen, 
5 Rollen) einer verzinkten Oberflache mit der entsprechenden waBrige 
Chromatierungslosung aufgebracht werden. Ferner sind Gelb- und 
Griinchromtierungen fur Aluminium bekannt, die auf analoge Weise 
hergestellt werden. Es handelt sich jedenfalls urn unterschiedlich dicke 
Schichten aus im wesentlrchen amorphem Zink/Chromoxid (bzw. 
10 Aluminium/Chromoxid) mit unstochiometrischer Zusammensetzung, 
einem gewissen Wassergehalt und eingebauten Fremdionen. Bekannt 
und nach DIN 50960 Teil 1 in Verfahrensgruppen eingeteilt sind: 

1) Farblos- und Blauchromatierungen, Gruppen A und B 

15 

Die Blauchromatierungsschicht ist bis zu 80 nm dick, schwach blau in 
der Eigenfarbe und weist je nach Schichtdicke eine durch Lichtbrechung 
erzeugte goldene, rotliche, blauliche, grunliche oder gelbe Irisierfarbe 
auf. Sehr dunne Chromatschichten fast ohne Eigenfarbe werden als 

20 Farbloschromatierungen (Gruppe A) eingestuft. Die 

Chromatierungslosung kann in beiden Fallen sowohl aus sechswertigen 
als auch aus dreiwertigen Chromaten sowie Gemischen aus beiden, 
ferner aus Leitsalzen und Mineralsauren bestehen. Es gibt fluoridhaltige 
und fluoridfreie Varianten. Die Anwendung der Chromatierungslosungen 

25 erfolgt bei Raumtemperatur. Der Korrosionsschutz von unverletzten 
Blauchromatierungen belauft sich auf 10-40 h im Salzspruhschrank nach 
DIN 50021 SS bis zum ersten Auftreten von Korrosionsprodukten. Die 
Mindestforderung fur die Verfahrensgruppen A und B nach DIN 50961 
Kapitel 10 Tabelle 3 betragt 8 h fur Trommelware und 16 h fur 

30 Gestellware. 

2) Gelbchromatierungen, Gruppe C 

Die Gelbchromatierungsschicht ist etwa 0,25-1 ,um dick, goldgelb 
35 gefarbt und haufig stark rotgriin irisierend. Die Chromatierungslosung 
besteht im wesentlichen aus in Wasser gelosten sechswertigen 



BNSDOCID: <WO 9740208A1 _l_> 



WO 97/40208 




PCT/DE97/00800 



Chromaten, Leitsalzen und Mineralsauren. Die gelbe Farbe ruhrt von 
dem signifikanten Anteil (80-220 mg/rn2) sechswertigen Chroms her, 
das neben dem bei der Schichtbiidungsreaktion durch Reduktion 
erzeugten dreiwertigen Chrom, eingebaut wird. Die Anwendung der 
5 Chromatierungslosungen erfolgt bei Raumternperatur. Der 
Korrosionsschutz von unverletzten Gelbchromatierungen belauft sich auf 
100-200 h im Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS bis zum ersten 
Auftreten von Korrosionsprodukten. Die Mindesfforderung fur die 
Verfahrensgrirppe C nach DIN 50961 Kapitel 10 Tabelle 3 betragt 72 h 
10 fur Trommelware und 96 h fur Gestellware. 

3) Olivchromatierungen, Gruppe D 

Die typische Olivchromatierungsschicht ist bis zu 1,5 ,um dick, deckend 
15 olivgriin bis olivbraun. Die Chromatierungslosung besteht im 
wesentlichen aus in Wasser gelosten sechswertigen Chromaten, 
Leitsalzen und Mineralsauren, insbesondere Phosphaten bzw. 
Phosphorsaure und kann auch Formiate enthalten. In die Schicht werden 
erhebliche Mengen von Chrom(VI) (300-400 mg/m2) eingelagert. Die 
20 Anwendung der Chromatierungslosungen erfolgt bei Raumternperatur. 
Der Korrosionsschutz von unverletzten Olivchromatierungen belauft sich 
auf 200-400 h im Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS bis zum ersten 
Auftreten von Korrosionsprodukten. Die Mindestforderung fur die 
Verfahrensgruppe D nach DIN 50961 Kapitel 10 Tabelle 3 betragt 72 h 
25 fur Trommelware und 120 h fur Gestellware. 

4) Schwarzchromatierungen, Gruppe F 

Die Schwarzchromatierungsschicht ist im Grunde eine Gelb- oder 
30 Olivchromatierung, in die kolloidales Silber als Pigment eingelagert ist. 
Die Chromatierungslosungen haben in etwa die gleiche 
Zusammensetzung wie Gelb- oder Olivchromatierungen und enthalten 
zusatzlich Silberionen. Auf Zinklegierungsschichten wie Zn/Fe, Zn/Ni 
oder Zn/Co lagert sich bei geeigneter Zusammensetzung der 
35 Chromatierungslosung Eisen-, Nickel- oder Cobaltoxid als 
Schwarzpigment in die Chromatschicht ein, so da& in diesen Fallen Silber 
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nicht erfoderlich ist. In die Chromatschichten werden erhebliche Mengen 
Chrom(VI) eingebaut, und zwar je nach dem, ob eine Gelb- oder eine 
OHvchromatierung die Basis darstellt zwischen 80 und 400 mg/m2. Die 
Anwendung der Chromatierungslosungen erfolgt bei Raumtemperatur. 
5 Der Korrosionsschutz von unverletzten Schwarzchromatierungen auf 
Zink belauft sich auf 50-150 h im Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS 
bis zum ersten Auftreten von Korrosionsprodukten. Die 
Mindestforderung fur die Verfahrensgruppe E nach DIN 50961 Kapitel 
10 Tabelle 3 betragt 24 h fur Trommelware und 48 h fur Gestellware. 
10 Schwarzchromatierungen auf Zinkiegierungen liegen erheblich oberhatb 
der genannten Werte. 

5) Grunchromatierungen fur Aluminium, Gruppe E 

15 Die Grunchromatierung auf Aluminium (bekannt auch als Alugrun) ist 
mattgriin und nicht irisierend. Die Chromatierungslosung besteht im 
wesentlichen aus in Wasser geiosten sechswertigen Chromaten, 
Leitsalzen und Mineraisauren sowie insbesondere aus Phosphaten und 
Silicofluoriden. Die sich bildende ChromaWPhosphatschicht ist, wie 

20 lod/Starketests zeigen, entgegen der landlaufigen Meinung nicht immer 
100%ig Chrom(VI)frei. Die Herstellung von Alugrun in 
Chromatierungslosungen auf der Basis von ausschliefclich Chrom(1 11) ist 
unbekannt. 

25 Nach dem Stand der Technik lassen sich dicke Chromatschichten mit 
hohem Korrosionsschutz >100 h im Salzspruhschrank nach DIN 50021 
SS bzw. ASTM B 117-73 bis zum Auftreten von ersten 
Korrosionsprodukten nach DIN 50961 (Juni 1987) Kapitel 10, 
insbesondere Kapitel 10.2.1.2, ohne Versiegelung und weitere 

30 besondere Nachbehandlung (DIN 50961, Kapitel 9) nur durch 
Behandlung mit geiosten ausgesprochen giftigen 

Chrom(VI)-Verbindungen herstellen. Dementsprechend enthalten die 
Chromatschichten mit den genannten Anforderungen an den Kor- 
rosionsschutz noch diese ausgespochen giftigen und karzinogenen 

35 Chrom(VI)Verbindungen, die zudem nicht vollstandig in der Schicht 
immobilisert sind. Die Chomatierung mit Chrom{VI)-Verbindungen ist 
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hinsichtlich Arbejtsschutz probiematisch. Der Gebrauch von verzinkten 
und mit Chrom(VI)-Verbindungen hergestellten Chromatierungen wie z.B. 
die weitverbrejteten Gelbchromatierungen z.B. auf Schrauben stellt ein 
Gefahrdungspotentia! der Bevdikerung dar und erhoht das allgemeine 
5 Krebsrisiko. 

Die US 43 84 902, insbesondere mit den Beispielen 1, 2, 4 und 5 
beschreibt Konversionsschichten, die den Anforderungen im 
Salzspruhtest genugen. Es handelt sich dabei in alien Fallen um eine Cer- 

10 haltige Schicht, die eine durch das Cer(IV)-lon hervorgehobene gelbliche 
Farbung aufweist. Die Beispieie enthalten in der Badlosung nur Cer(lll) 
sowie Wasserstoffperoxid als Oxidationsmittel. In der Beschreibung ist 
diskutiert, daB Wasserstoffperoxid im Sauren zwar kein Oxidationsmittel 
fur Ce(lll) darstellt, das jedoch an der Oberflache wahrend der 

15 Abscheidung der pH-Wert so weit ansteigt, daB eine ausreichende 
Menge Ce(IV) entstehen kann. Die gelbliche Farbe, die mit der 
vorliegenden Badzusammensetzung erreicht worden ist, deutet in der Tat 
darauf hin, daB eine Oxidation stattgefunden hat. Aber nur eine 
Oxidation von Ce(III) zu Ce(IV). Vierwertiges Cer ist ein noch starkeres 

20 Oxidationsmittel als sechswertiges Chrom, weshaib Ce{IV) aus Cr{lll) das 
zu vermeidende Cr(VI) erzeugen wird. Cr(VI) hat eine sehr starke gelbe 
Farbe und ist als Korrosionsschutzmittel bekannt. Die in der US 43 84 
902 beschriebene Schicht ist somit nicht frei von sechswertigem Chrom. 

25 Die erfindungsgemaBe Schicht ist jedoch ohne Oxidationsmittel 
hergestellt und daher frei von sechswertigem Chrom. Das ist 
insbesondere daran zu erkennen, daB die erfindungsgemaBe Schicht 
nicht gelb ist. 

30 Selbst wenn die gelbe Farbe und der erhohte Korrosionsschutz allein von 
Ce(IV) erzeugt worden sein sollte, so bietet die erfindungsgemaBe 
Schicht auch ohne diesen teuren und seltenen Zusatz den gewunschten 
Korrosionsschutz. 

35 US 43 59 348 beschreibt ebenfalls Konversionsschichten, die den oben 
genannten Anforderungen im Salzspruhtest genugen. Auch hier handelt 
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es sich in alien Fallen urn eine Cer-haltige Schicht, die eine durch das 
Cer(VI)-lon hervorgehobene gelbliche Farbung aufweist. Dieses 
Dokument geht daher nicht uber die US 43 84 902 hinaus. 

Daher ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine chrom(VI)freie, 
dicke Konversionsschicht mit hohem Chromanteil auf Zink oder 
Zinklegierungen zur Verfiigung zu stellen. 

Die Losung dieser Aufgabe erfolgt bezuglich einer Schicht durch die 
Merkmale der Anspriiche 1, 24 und 28, verfahrenstechnisch durch die 
Merkmale der Anspriiche 7 und 20 und hinsichtlich einer 
Zusammensetzung, die zur Durchfiihrung des erfindungsgenauen 
Verfahrens durch die Merkmale der Anspriiche 10 und 14. 

Die Anmelderin hat fur die Zwecke der vorliegenden Erfindungen den 
Begriff "Chromitierung" gepragt, um die vorliegende Erfindung von den 
im Stand der Technik ublichen Chromatierungen abzugrenzen und klar zu 
machen, daB weder die erhaltene Konversionsschicht, noch die 
erfindungsgemaBen Zusammensetzungen 
(Konzentrate/Passivierungsbader) mit welcher man die Beschichtungen 
hersteilt, das toxische Chrom (VI) enthalten, der erreichte 
Korrosionsschutz jedoch denjenigen der Gelbchromatierung ubertrifft. 

EP 00 34 040 A1 beschreibt zwar eine Vielzahl von Schichten, von 
deren groBerer Gruppe (unter den von Barnes/Ward dargelegten 
Standardbedingungen erzeugt) die Farbe nicht genannt, jedoch als klar 
bezeichnet wird. Zwei Beispiele, namlich Nr. 16 und 17, beschreiben 
eine griinliche Borat-haltige Schicht, die als wolkig-stumpf bis 
undurchsichtig bezeichnet wird. 

Beispiel 14 beschreibt eine Schicht mit einem Korrosionsschutz von nur 
4_Stunden. 

Die Unteranspriiche stellen bevorzugte Ausfuhrungsformen der 
vorliegenden Erfindung dar. 
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Bezuglich der Merkmaie von Anspruch 2 ist folgendes festzustellen: 

Einige Elemente konnten bei der Glimmentladungsspektrometrie nicht 
erfaBt, andere nicht kalibriert werden. Deshalb wurden die Phasen 
5 Chrom/(Chrom + Zink) miteinander verglichen. Der Chromindex ist der 
durchschnittliche Chromgehalt in % in der Schicht > 1% Cr, multipliziert 
mit der Schichtdicke. Der Chrom-lndex ist proportional zur Chrommenge 
auf der Oberflache (mg/m 2 ). 

10 Weitere Vorteile und Merkmaie der vorliegenden Erfindung ergeben sich 
aufgrund der Beschreibung von Ausfuhrungsbeispielen sowie anhand 
von theoretischen Uberlegungen, die einerseits nicht bindend sind und 
andererseits in Kenntnis der vorliegenden Erfindung von den Erfindern 
angestellt wurden und anhand der Zeichnung. 

15 

Es zeigt: 

Fig. 1: Einen Vergletch der vorliegenden Erfindung mit Blau- und 
Gelbchromatierung; 

20 

Fig. 2: Eine Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme, VergrdBerung 
40000-fach, die einen Vergleich der vorliegenden Erfindung 
C'Chromitierung") mit Blau- und Gelbchromatierung zeigt. 

25 Fig. 3: Ein Farbfoto, welches die Bandbreite der irisfarbe gemalS der 
vorliegenden Erfindung auf Ztnkoberflachen zeigt; 

Fig. 4: Beschichtungen des Standes der Technik der EP 0 034 040; 

30 Fig. 5 bis Fig. 36 Tiefenprofilanalysen von erfindungsgemaBen Schichten 
und Schichten, wie sie sich aus den herkommlichen Blau- und 
Gelbchromatierungen ergeben, wobei die Tiefenprofilanalysen durch 
Glimmentladungsspektrometrie gemessen wurden (Spektrometer: 
JY5000RF); und 

35 
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Fig. 37 eine Tabelle mit der Auswertung der Tiefenprofilanalysen aus" 
den Fig. 5 bis 36. 



Beispiel 1 

Es wurde folgendes Experiment durchgefuhrt: 



Kleine Stahlteile warden elektrolytisch glanzverzinkt (ca. 15 urn) und 
nach der Verzinkung einzeln getaucht in eine kochende (ca. 100 °C) 
10 waBrige Losung enthaltend: 



100 g/l CrCI 3 • 6 H 2 0 (dreiwertiges Chromsalz) 
100 g/l NaN0 3 
15,75 g/l NaF 
15 26,5 g/l Citronensaure • 1 aq 

die zuvor mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 2,5 eingestellt wurde 
Die Tauchzeit betrug 30 s. Die Teile wurden daraufhin mit Wasser 
gespult und im Luftstrom getrocknet. Auf den Teilen hatte sich eine 

20 griinliche stark frisierende Schicht, wie sich spater herausstellte, aus' 
Zink/Chromoxid gebildet. Uberraschenderweise zeigte sich beim 
Korrosionstest im Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS, daS die 
ausgebildete Chromatchicht einen Korrosionsschutz bis zum Auftreten 
von ersten Korrosionsprodukten nach DIN 50961 Kapitel 10 

25 insbesondere Kapitel 10.2.1 .2 von sensationellen 1000 h aufwies. 

Die neue griinliche Chromatschicht hatte eine Schichtdicke von ca 800 
nm und wurde auf chrom(VI)freiem Wege erzeugt und war nachweislich 
chrom(VI)frei. 



30 



Die Herstellungsmethode nach Beispiel 1 fur die neue griinliche 
chrom(VI)freie Chromatierung ist fur konventionelle Anlagen wegen der 
relativ hohen Temperatur der ProzeBlosung nicht sehr wirtschaftlich. 
Weitere theoretische Uberlegungen zur chrom(VI)freien Chromatierung 
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und weitere Versuche fiihrten schlieBlich zu wirtschaftlichen 
Herstellungsbedingungen. 

Theoretische Uberlegungen zur chrom(VI)freien Chromatierung 

Die Chromatierung von Zink geschieht durch die Ausbiidung einer 
sogenannten Konversionsschicht auf der Zinkoberflache, d. h. die 
Zinkoberflache reagiert chemisch mit der Chromatierungslosung und 
wird in eine Chromatschicht konvertiert. Die Ausbiidung von 
Konversionsschichten ist ein dynamischer ProzeS jenseits vom 
chemischen Gleichgewicht. Zur Beschreibung der zugrundeliegenden 
Prozesse muB man sich deshalb der chemischen Kinetik bedienen. Mit 
dem speziell aufgestellten kinetischen Modell lieBen sich Ansatzpunkte 
zur Optimierung der vorliegenden Erfindung gewinnen. 

Die Konversionsschichtbildung in einer Chromatierungslosung auf der 
Basis von Chrom{111) laBt sich anhand von zwei Reaktionsgleichungen 
beschreiben: 

I Elementares Zink geht durch Saureangriff in Losung: 

Zn + 2H + Zn 2+ + H2_ 

II und fallt zusammen mit Chrom(HI) als Zinkchromoxid auf der 
Zinkoberflache aus: 

Zn 2+ + xCr <,H) + yH 2 0 > ZnCr x O y + 2y H + 

Das kinetische Modell muB Differenttalgleichungen fur die 
Konzentrationsveriaufe von Zn 2 , H + , Crd 11 ) und fur das 
Dickenwachstum der ZnCrO-Schicht umfassen. In den 
Reaktionsgeschwindigkeitsansatzen wurde durch Einfiigung des Terms 
V (1+ R m 7jxCtof berucksichtigt, daB Reaktion I durch die 

aufwachsende Passivschicht zunehmend gebremst wird. PI ist ein MaB 
fur die Dichtigkeit der Schicht. 
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dt ' k 1 xc H+ /a+ ftXm ZnCr0 ) ReaktionI 
" * 2Xc 2n 2f ^Cr* 11 * + *3 Xc H+ x tanK/^xm 2nCr0 ) Reaktionll 
+ /cj ' X(c 0^n 2+ " c Zn 2+) Stofftransport 

dt - -2%xc H+ /a+ ^xro ZnCr0 )^ ReaktionI 

+ 2y/5Xc Zn 2+xc Cr(IIJ - 2.K/c,x^ + xtanl(P2*nZnCrO> Reaktionll 
+ k T x(c Q)i + - + ) Stofftransport 

dt " " ^ Xc Zn 2+ xc Cr(IIJ + x/r 3 x^ 1 + xtanK/> 2 xm Zn c r o) Reaktionll 
+ ^T x ( c 0iCr ai3)-c Cr ai])) Stofftransport 

dt = ^^Zn^^Crf 11 ^ " ^^H + xtan^Xfliznc-o) Reaktionll 

Der Term tan|^ ™znCrO stent fOr die zwingende Voraussetzung der 
Ruckreaktion 11, namiich das Vorhandensein von ZnCrO. Die 
tanh-Funktion sorgt fur einen gleitenden ubergang von 0 auf 1 , der sich 
mit P2 einstellen laSt. Das Differentialgieichungssystem wurde mitteis 
Computer numerisch geldst. Als Ergebnis wurden der 
Schichtdickenverlauf und die Konzentrationsveriaufe iiber die Zeit 
erhalten. Als Anfangswerte zur Zeit to = 0 dienten: 



c O,Zn2+ = 0 

C 0,H + = 10- 2 mol/l (pH 2) 

c O,Cr(l") = 0,5 mol/l 

'"fXZnCrO = 0 

in Biid 1 sind die Schichtdickenverlaufe fur verschiedene Werte der 
Geschwindigkeitskonstanten kj dargestellt. Fiir einen guten 
Korrosionsschutz sollte die Passivschicht so dick und gleichzeitig so 
kompakt wie moglich sein. 
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Fig. 38 (ursprungliches Bild 1) zeigt eine Computersimulation des kinetischen 
Modells zur Chromatierung von Zink fur verschiedene Geschwindigkeitskon- 
stanten. 



10 Je schneller die anfangliche Zinkauflosung (Geschwindigkeitskonstante 
k-j) und je schneller das geloste Zink mit dem Chrom(lll) ausfallt 
(Geschwindigkeitskonstante U.2), umso dicker wird die Chromatschicht. 
Das Schichtwachstum wird stark begtinstigt, wenn bereits gelostes Zink 
im Bad vorliegt, das ergaben Simulationen mit co f Zn 2+ > 0. Ein 

15 niedriger pH-Wert begunstigt die Zinkauflosung, sorgt aber auch fur 
eine verstarkte Rucklosung der Schicht. 

BERICHTIGTES BLATT (REGEL 91 ) 
IS/v'EP 
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Aus dem Modell lassen sich im Grunde zwei Forderungen fur die 
Herstellung einer moglichst dicken Chromatschicht aufstellen. Die 
Reaktion I und die Hinreaktion II mussen so schnell wie mdglich ablaufen, 
die Riickreaktion II muB langsam bleiben. Hierfiir ergeben sich folgende 
5 Ansatzpunkte: 

Reaktion I 

a pH-Optimierung 

10 b Vermeidung von Inhibitoreinschleppung aus dem Zinkbad 

c Zugabe von Oxidationsmitteln zur Beschleunigung der 
ZinkaufLosung 

15 d Beschleunigung der ZinkaufLosung durch Bildung von galvanischen 
Elementen 



Hinreaktion II 

e Die Geschwindigkeitskonstante k£ sollte so groB wie mdglich sein. 
20 Chrom(lll)-Komplexe haben aligemein eine langsame Kinetik. Durch 

Einsatz geeigneter Liganden sollte sich die 
Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigen lassen. 

f Bei Verwendung weitere Ubergangsmetalikationen in der 
25 Chromatierungslosung ergeben sich i. a. auch hohere 

Geschwindigkeitskonstanten als fur Cr(lll). Ferner konnen diese 
Ubergangsmetalikationen als Katalysatoren beim Ligandenaustausch 
am Chrom(lll) wirken. 

30 Riickreaktion II 

g Einbau von schwer rucklosbaren Hydroxiden, z. b. Nickel-, Cobalt- 
und/oder Kupferhydroxid. 

35 Es wurden Reihenversuche durchgefiiht. Die Ansatzpunkte a und b sind 
dem Fachmann bekannt. Die Beschleunigung der Zinkaufiosung iiber die 
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Punkte c und d fuhrte zwar auch zu dicken, allerdings gelblichen 
Uberziigen mit einem Chrom/ZinkVerhaltnis von 1:4 bis 1:3, die nur 
einen geringen Korrdsionsschutz aufwiesen. Es zeigte sich, daB gute 
Korrosionsschutzwerte erst bei Chrom/Zink-Verhaltnissen oberhalb von 
5 1:2 erreichbar sind. 

Ein hoheres Chrom/Zink-Verhaltnis bei gleichzitig dickeren 
Chromatschichten erhalt man bei Erhohung der 
Geschwindigkeitskonstante k2 (Ansatzpunkt e) bzw. Beschleunigung der 
JO Hinreaktion II. Nachdem die Erfinder der vorliegenden Anmeidung 
erkannt hatten, daB heiBe Chrom(lll)-L6sungen zu uberraschenden 
Passivschichten fuhren, gibt es im Zusammenhang mit den theoretischen 
Uberlegungen der Erfinder folgende Moglichkeiten: 

15 -Erhohung der Temperatur der Chromatierungslosung und/oder der Teiloberflache 
-Erhohung der Chrom(lll)-Konzentration in der ProzeSlosung 

Beschleunigung der Ligandenaustauschkinetik am Chrom(lll). Hierzu muB 
20 man wissen, daS Chrom(lll) in waBrigen Losungen im wesentlichen in 
Form von hexagonalen Komplexen vorliegt, die im allgemeinen eine hohe 
kinetische Stabilitat aufweisen und ferner, daB der Ligandenaustausch 
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in Hinreaktion II ist. Durch 
Auswahl geeigneter Komplexliganden, mit denen das Chrom(lll) kinetisch 
25 weniger stabile Komplexe bildet, wird demnach k£ erhdht. 

- Zusatz von Elementen in die Chromatierungslosung, die auf den 
Ligandenautausch katalytisch wirken. 

30 In Reihenversuchen erwiesen sich Chelatliganden (wie Di- und 
Tricarbonsauren sowie Hydroxydi- und Hdroxytricarbonsauren) als 
solche, die kinetisch weniger stabile Komplexe mit Chrom(lll) bildeten. 
Wohingegen die Fluoridkomplexe kinetisch sehr stabil sind. Bei 
Verwendung nur solcher Chelatliganden zur Komplexierung des 

35 Chrom(lll) und Verzicht auf Fluorid in der Passivierungslosung wurden 
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ausgezeichnete Resultate auch bei einer Behandlungstemperatur von nur 
60 °C erzielt, wie die Beispiele 2 und 3 zeigen. 

Beispiel 2 

Elektrolytisch glanzverzinkte (15 pirn) Stahlteile wurden in eine waBrige 
Chromatierungslosung enthaltend: 



50 g/l CrCl3 ' 6 (dreiwertiges Chromsalz) 

10 100 g/l NaN0 3 

31,2 g/l Malonsaure 

getaucht, die zuvor mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 2,0 
eihgestellt wurde. Die Tauchzeit betrug 60 s. Nach Spiilung und 
15 Trocknung ergab sich im Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS ein 
Korrosionsschutz von 250 h bis Erstangriff nach DIN 50961 . 

Malonsaure ist ein Ligand, der eine am Chrom(111) eine schnellere 
Ligandenaustauschkinetik ermoglicht als das Fiuorid aus Beispiel 1. Ein 
20 guter Korrosionsschutz, der die Mindestanforderung von DIN 50961 fur 
die Verfahrensgruppe C (Gelbchromatierung) bei weitem ubertrifft, laBt 
sich somit schon bei 60 °C erreichen. 



25 



Beispiel 3 

Elektrolytisch glanzverzinkte (15 um) Stahlteile wurden in eine waBrige 
Chromatierungslosung bestehend aus: 



50 g/l CrCI 3 • 6 H 2 0 
3 g/l Co(N0 3 ) 2 
100 g/l NaN0 3 
31,2 g/l Malonsaure 



(dreiwertiges Chromsalz) 
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getaucht, die zuvor mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 2,0 
eingestellt wurde, Die Tauchzeit betrug 60 s. Nach Spulung und 
Trocknung ergab sich im Salzspruhschrank nach DIN 50021 SS ein 
Korrosionsschutz von 350 h bis Erstangriff nach DIN 50961. 

5 

Cobalt ist ein Element, daB nach der Modellvorstellung den 
Ligandenaustausch katalysieren und ferner durch Einbau von kinetisch 
stabiien Oxiden in die Chromatschicht die Ruckreaktion II reduzieren 
konnte, so daB die Chromatschicht insgesamt dicker werden sollte. 
10 Auch in diesem Punkt wird die fur die voriiegende Erfindung aufgestellte 
Modelivorstellung durch die Praxis gestutzt. Der Korrosionsschutz lieB 
sich allein durch Zusatz von Cobalt in die Chromatierungslosung 
nochmals im Vergleich zu Beispiel 3 deutlich steigern. 

15 Neue grunliche Chromatierungsschichten auf Zink wurden analog zu 
Beispiel 2 bei 40, 60, 80 und 100 °C hergestellt. Die Schichtdicken der 
jeweiligen Chromatschichten wurden mitteis 

Rutherford-Ruckstreu-Experimenten (RBS = Rutherford-Backscattering) 
ermittelt. In der Tabelle aufgefuhrt sind zusatzlich die 

20 korrespondierenden Korrosionsschutzwerte in Stunden Salzspruhschrank 
nach DIN 50021 SS bis Erstangriff nach DIN 50961 Kapitel 10. 



J/°C d/nm Korr.-Schutz/h 

40 100 50-60 

25 60 260 220-270 

80 400 350 450 

100 800 800-1200 



Je nach dem verwendeten Komplexliganden, in Beispiel 2 und 3 
30 Malonat, lassen sich zum Teil noch erheblich hdhere Schichtdicken und 
Korrosionsschutzwerte erzieien. Mit Komplexliganden, bei denen die 
komplexierende funktionelle Gruppe Stickstoff, Phosphor oder Schwefel 
enthalt (-NR2/ -PR2 wobei R unabhangig voneinander ein organischer, 
insbesondere aliphatischer Rest und/oder H ist, und/oder-SR, wobei R 
35 ein organischer, insbesondere aliphatischer Rest oder H, ist), ist es 
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mdglich, die aufgezeigten Schichteigenschaften in Grenzen auch bei 
Raumtemperatur zu erzeugen. 

Beisoiel 4 

Elektrolytisch mit einer Zink/Eisenlegierung (0,4-0,6% Eisen) 
beschichtete Stahlteile wurden bei 60° C in folgende wa&rige 
Chromatierungslosung getaucht: 

50g/l CrCI 3 . 6 H 2 0 
100g/INaN0 3 
31,2 g/l Maionsaure 

Die Losung wurde zuvor mit NaOH auf einen pH-Wert von 2,0 
eingestellt. Die Tauchzeit betrug 60s. Nach Spiilung und Trocknung 
zeigte sich auf dem Zink/Eisen eine transparente, griinliche, leicht graue, 
stark irisierende Schicht. Im Salzspriihschrank nach den oben genannten 
DIN- und ASTM-Normen ergab sich ein Korrosionsschutz von 360 h bis 
Erstangriff nach DIN 50961. 

Beispiel 5 

Elektrolytisch mit einer Zink/Nickellegierung (8-13% Nickel) beschichtete 
Stahlteile wurden bei 60° C in folgende wa&rige Chromatierungslosung 
getaucht: 

50g/l CrCI 3 . 6 H 2 0 
100g/l NaN0 3 
31,2 g/l Maionsaure 

Die Losung wurde zuvor mit NaOH auf einen pH-Wert von 2,0 
eingestellt. Die Tauchzeit betrug 60s. Nach Spiilung und Trocknung 
zeigte sich auf dem Zink/Nickel eine transparente, griinliche, 
dunkelgraue, stark irisierende Schicht. Im Salzspriihschrank nach den 
oben genannten DIN- und ASTM-Normen ergab sich ein 
Korrosionsschutz von 504 h bis Erstangriff nach DIN 50961. 
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Wertere vorteilhafte Liganden ergeben sich aus der Aufzahlung gemaB 
Anspruch 9 und 11. 

Die neue grunliche chrom(VI)freie Chromatschicht ist demnach je 
nach Herstellungstemperatur zwischen 100 und 1000 nm dick, schwach 
griin in der Eigenfarbe und rotgrun irisierend. Die Chromatierungsiosung 
besteht aus dreiwertigen Chromaten, ferner aus Leitsalzen und 
Mineralsauren. Die Anwendung der Chromatierungsldsungen erfolgt in 
der Regel bei Temperaturen oberhalb 40 °C. Der Korrosionsschutz von 
unverletzten griinlichen chrom(VI)freien Chromatierungen belauft sich je 
nach Herstellungstemperatur auf 100-1200 h im Salzspruhschrank nach 
DIN 50021 SS bis zum ersten Auftreten von Korrosionsprodukten. Damit 
erfullt die neue Chromatierung die Mindestforderungen an den 
Korrosionsschutz fur die Verfahrensgruppen C und D nach DIN 50961 
(Kapitel 10, Tabelle 3) und zwar ohne Chrom(VI) weder bei der 
Herstellung noch im Produkt. 

Die vorliegende Erfindung ermoglicht es erstmals, Chrom(VI)-freie 
Konversionsschichten beziehungsweise Passivschichten, basierend auf 
Chrom(lll) zur Verfiigung zu stellen, welche jedoch den Korrosionsschutz 
der im Stand der Technik ubfrchen Gelbchromatierungen - also 
Chrom(VI)-haltige Passivschichten erbringen. 

Dies ist ein einztgartiges Novum in der gesamten 
Galvanisierungsbranche. 

Bisher waren auf Chrom(lll)-Basis lediglich klare bis blaue Schichten 
bekannt, in Fachkreisen Blaupassivierung genannt, welche in der Praxis 
vielfaltige Anwendungen finden. 

Ferner sind gelblich-transparente Schichten mit Cer-Zusatz bekannt, die 
in der Praxis jedoch nicht eingesetzt werden aufgrund des sehr teuren 
Cer-Zusatzes und ihren schlechten Korrosionsschutzeigenschaften. 
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Daruberhinaus sind pulvrig-grunliche Schichten bekannt ftir die der 
Anmelderin - selbst eine der fuhrenden Firmen im Bereich der 
Oberflachentechnik - keine praktischen Anwendungen bekannt sind. 

5 Bereits der farbfiche Unterschied der Konversionsschichten der 
voriiegenden Erfindung wird aufgrund der Figur 1 deutlich, wobei drei 
Behandlungsverfahren auf verzinkten Schrauben durchgefuhrt wurden. 

Das in der Abbildung gemaB Figur 1 linke Schraubenhaufchen wurde 
10 einer klassischen Blauchromatierung - wie auf Seite 2 der Beschreibung 
unter Ziffer 1 dargelegt - unterzogen. 

Das auf dem Foto gemaB Figur 1 rechte Schraubenhaufchen wurde einer 
konventionelien Gelbchromatierung gemaB Seite 2, Nummer 2 der 
15 voriiegenden Beschreibung unterzogen. 

Das mittlere Schraubenhaufchen zeigt das Ergebnis, wenn die Schrauben 
mittels des erfindungsgemaBen Verfahrens passiviert werden. 

20 Es handelt sich somit um eine grunlich-irisierende transparente 
Konversions- beziehungsweise Passivschicht. 

Es handelt sich ferner bei den in Figur 1 wiedergegeben Farben um die 
realen Farben, was daraus folgt, daB zum Zwecke der neutraien 
25 Farbwiedergabe einerseits eine Farbkarte und andererseits ein Graukeil 
mitfotografiert wurde. 

Wie sich aus dem weiBen Testfeld "White" sowie dem entsprechenden 
Feld mit der Dichte '.OCT aus dem Graukeil ergibt, sind beide Testfelder 
30 rein weiB, wodurch die neutrale Ausfilterung und die damit realtstische 
Farbwiedergabe evident ist. 

In Figur 2 sind rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahmen der 
Konversionsschichten einer Gelbchromatierung und einer 
35 Blauchromatierung gemaB dem Stand der Technik im Vergleich zur 
"Chromitierung" gemaB der voriiegenden Erfindung gezeigt. 
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Die Schichtproben stammten von dem in Figur 2, untere Bildhalfte 
gezeigten entsprechend passivierten verzinkten Eisenschrauben. 

5 Die erfindungsgemaB (durch (Chromitierung") behandelten Proben 
wiesen eine Chrom(VI)-freie Konversionsschicht mrt einer Dicke von ca, 
300 nm auf. Bei den Aufnahmen der Figur 2 ist zu berucksichtigen, daB 
die Schichten unter einem Betrachtungswinkel von ca. 40° fotographiert 
wurden, wobei sich eine Verkurzung urn ca. cos (40°) = 0,77 ergibt. 

10 

Aufgrund der REM-Aufnahmen der erfindungsgemaBen 
Chromitieruncsschicht ergibt sich somit, daB Konversionsschichtdicken 
wie bei der Gelbchromatierung erreicht werden, jedoch mit dem 
Unterschied, daB die erfindungsgemaBe Konversionsschicht kein 
15 toxisches Chrom(VI) enthalt. 

Das Farbfoto der Figur 3 zeigt daruberhinaus die Bandbreite der Irisfarbe 
der erfindungsgemaBen Passivschicht in der Praxis. 

20 Bereits aus den Fotos der Figuren 1 und 3 kann man erkennen, daB die 
erfindungsgemaBe Passivschicht keine Chrom(VI)~lonen enthalt, da ihr 
die typisch gelbe Farbe (vgl. rechtes Schraubenhaufchen des Farbfotos 
der Aniage 1), fehlt. 

25 Gegenstande gemaB dem Foto der Figure 1 und 3 sowie verzinkte 
Stahlbleche, die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren passiviert 
wurden, wurden nach DIN50021SS beziehungsweise ASTM B 117-73 
bis zu Auftreten von ersten Korrosionsprodukten nach DIN50961 Kapitel 
10 im Salzspruhschrank getestet. Hierbei stellte sich uberraschend 

30 heraus, daB die Passivschichten der vorliegenden Erfindung und somit 
die mit dem vorliegenden Verfahren passivierten Gegenstande dem 
Korrosionsschutz von Chrom(VI)-Passivierungen, also 

Gelbchromatierungen, erfullten, obwohl sie kein Chrom(VI) enthalten. 

35 Hierbei ist es erwahnenswert, daB die typische Gelbchromatierung des 
Standes der Technik ca. 100 Stunden Salzwasserexposition gemaB der 
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oben angefiihrten DIN- beziehungsweise ASTN-Norm standhalt, wahrend • 
mit den Passivschichten der vorliegenden Erfindung sogar der zehnfache 
Korrosionsschutz erreicht wurde. 

5 Die Schichten der vorliegenden Erfindung sowie die Verfahren zur 
Herstellung dieser Schicht beziehungsweise des Verfahrens zur 
Passivierung von Metalloberflachen erfullt somit den lange in der Technik 
bestehenden Bedarf an Konversionsschichten, welche ohne toxische und 
cancerogene Chrom(VI)-Verbindungen auskommen, und dennoch den 
10 Korrosionsschutz der Gelbchromatierungen aufweisen und in der Regel 
sogar ubertreffen. 

EP 00 34 040 A1 beschreibt zwar eine Vielzahl von Schichten, von 
deren groBerer Gruppe (unter den von Barnes/Ward dargelegten 
15 Standardbedingungen erzeugt) die Farbe nicht genannt, jedoch als klar 
bezeichnet wird. Zwei Beispiele, namiich Nr. 16 und 17, beschreiben 
eine grunliche Borat-haltige Schicht, die als wolkig-stumpf bis 
undurchsichtig bezeichnet wird. 

20 Beispiel 14 beschreibt eine Schicht mit einem Korrosionsschutz von nur 
4 Stunden. 

In Beispiel 15 der EP 00 34 040 wird eine Aluminium-haltige Schicht 
beschrieben, die einen Korrosionsschutz von 100 Stunden erreicht. Dies 

25 wird, vergleicht man mit den anderen Beispielen, allein durch den 
Korrosionsschutzzusatz Aluminium, der der vorliegenden Erfindung fehlt, 
erreicht. Aluminiumfreie Schichten aus gleichen oder ahnlichen Badern 
weisen jedoch nur geringen Korrosionsschutz auf. Die erfindungsgema&e 
Schicht bietet auch ohne diesen Zusatz einen signifikant hoheren, 

30 namiich bis zu 1000 h Korrosionsschutz. 

Beispiele 16 und 12 beschreiben Schichten mit einem Korrosionsschutz 
von 300 bzw. 200 Stunden im Salzspriihtest, also in dem von der 
Anmeiderin beanspruchten Bereich. Aus der Beschreibung Seite 19, Zeile 
35 7 geht hervor, daS fur einen guten Korrosionsschutz Schichten von 
grofcer 1000 nm erforderlich seien. Daher ist es auch verstandlich, daB 
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diese Schichten, die im ubrigen stets aus Borsaure-haltigen Losungen 
erzeugt worden sind, als wolkig und eher undurchsichtig beschrieben 
werden (Seite 14, Zeile 10). Der gesteigerte Korrosionsschutz ist nach 
Seite 15, Zeilen 1-5 auf den Einbau Borat-haltiger Spezies 
5 zuruckzufiihren. 

Dagegen bietet die erfindungsgemaBe Schicht auch ohne diesen Zusatz 
einen hohen (und auch noch hdheren) Korrosionsschutz. 

10 Es gibt jedoch noch einen weiteren patentrechtlichen sowie fur die 
praktische Anwendung bedeutenden Unterschied: die in Bsp. 16 und 17 
der EP 00 34 040 beschriebenen Schichten sind namlich, weich und 
abwischbar und erfordern demnach eine Art HartungsprozeB als 
Nachbehandlung (Seite 17, Zeilen 12-21). 

15 

Die vorliegenden erfindungsgemaften Schichten sind auch ohne 
HartungsprozeB hart und wischfest. Abwischbare, nicht auf dem 
Substrat haftende, Korrosionsschutzschichten sind in der Praxis 
unbrauchbar. 

20 

In Figur 4 ist als Vergleichsbeispiel ein Foto gezeigt. Dieses Foto stellt 
das Ergebnis von Vergleichsversuchen dar, die die Anmelderin im 
Vergleich zur EP 00 34 040 durchgefiihrt hat. Insbesondere hat die 
Anmelderin die in diesem Stand der Technik angegebenen Beispiele 16 

25 und 17 nachgearbeitet. Hierbei wurden verzinkte Stahlbleche in die in 
den Beispielen 16 und 17 der EP 00 34 040 beschriebenen Losungen 
eingetaucht und die entsprechenden Behandlungszeiten eingehalten. 
Figur 4 zeigt die gemaB dem Stand der Technik erhaltenen Schichten auf 
den Substratoberflachen, und zwar von oben nach unten jeweils das 

30 erste und das zweite Blech, das nacheinander durch Eintauchen 
behandelt worden ist. 

Das Fotp der Figur 4 zeigt von links nach rechts in der oberen Bildhalfte 
ein Lappchen mit dem die Schicht, erzeugt gemaB Beispiel 16 - Stand 
35 der Technik - abgewischt wurde, ein gemaB Beispiel 16 behandeltes 
verzinktes Stahlblech, daneben ein gemaB Beispiel 17 - Stand der 
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Technik - behandeltes verzinktes Stahlblech und ganz rechts ebenfalls 
ein Lappchen mit dem die Schicht aus Beispiel 17 abgewischt wurde. In 
der zweiten Zeile ist links - neben dem Hinweis auf Bespiel 16 und 
rechts daneben (neben dem Hinweis auf Beispiel 1 7) jeweils ein - gemaB 
Stand der Technik - beschichtetes verzinktes Stahlblech gezeigt. 

Sichtbar ist eine milchige, weiB-grunliche pulverige Beschichtung, die 
bereits ohne besonderen Druck mit einem weichen Lappen abwischbar 
(siehe Figur 4, obere Bildhalfte) ist. Das Beschichtungsverfahren des 
Standes der Technik selbst legt nahe, daB es sich bei dieser Schicht 
nicht urn eine dem Substratblech test anhaftende kompakte oxidische 
Zink/Chrom-Konversionsschicht, sondern urn einen im wesentlichen aus 
Chrom-Hydroxid bestehenden, locker aufliegenden Uberzug handelt. Der 
pH-Wert muB fur diese Beschichtung so hoch sein, daB die 
Ausfallungsgrenze fur Chrom-Hydroxide bereits uberschritten ist (Seite 
26, Zeile 12 der EP 0034 040). Die Ausfallung von Chromhydroxid ist 
kinetisch gehemmt und wird durch das Eintauchen einer mehr oder 
weniger rauhen Oberflache gefordert. DaB der 

Schichtbildungsmechanismus ein anderer sein muB als bei den anderen 
Beispielen, kann man auch daran erkennen, daB mjt (Bsp. 16 Stand der 
Technik) oder ohne (Bsp. 17) Komplexbildner mehr oder weniger das 
gleiche Ergebnis erzielt wurde. Beim praktischen Nachvollziehen der 
Beispiele 16 und 17 des Standes der Technik wurde auch festgestellt, 
daB die Schicht umso dicker, weicher und pulveriger wurde, je mehr 
Bleche in der Losung beschichtet wurden. Es fiel auch im Bad immer 
mehr Chromhydroxid aus, was die Lebensdauer einer solchen 
Beschichtungslosung auf wenige Stunden begrent. Die 
erfindungsgemaBe Schicht hingegen wird nur aus geeigneten "schnellen" 
Komplexen erzeugt und dies in einem deutlich sauren pH-Bereich. Die 
Losung ist iiber Monate, vermutlich sogar Jahre hinweg stabil. 

Die den Figuren 5 bis 36 zugrundeliegenden Messungen wurden mit 
einem Glimmentladungsspektrometer durchgefiihrt. 

Das Element F und die Anionen konnten mit dieser Methode nicht 
analysiert werden. Q,H,CI und K konnten nicht quantifiziert werden. 
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In folgender Tabelle ist ersichtlich, fur welche Konzentrationsbereiche die 
Kalibration Gultigkeit aufweist: 

5 



Element 


Konze titration min. in 


Konzentration max. in 


C 


0.0067 


. 3.48 


S 


0.0055 


0.168 


Cr 


0.0001 


99.99 


Ni 


0.0001 


99.99 


Co 


0.0001 


7.00 


Zn 


0.0001 


99.99 


Na 


0.0001 


0.0068 


N 


0.0001 


6.90 


B 


0.0001 


0.040 


Fe 


0.0005 


99.91 



Die Probenzuordnung bei den Figuren 5 bis 36 ergibt sich aufgrund 
10 folgender Tabelle: 



Probe Nr 


Beschichtung 


Bedingungen 


MeBpunkt 


1 


Chromitierung auf 
Zn (gem. Erfind.) 


60°C, Imin, pH 2 


A 








B 


2 




60°C, 2min, pH 2 


A 








B 


3 




60°C, 1min, pH 2,5 


A 


4 




60°C, 1,5min, pH 2,5 


A 


5 




60°C, 2min, pH 2,5 


A 


6 




100°C, 1min, pH 2 


A I 








B 








C 








D 


7 


Chromitierung auf 
Zn/Fe 


60°C, 1min, pH 2 


A 
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B 


8 


Blauchromatierung 
auf Zn 


20OC, 30s, pH 1,8 


A 


9 


Gelbchromatierun 
g auf Zn 


20OC, 45s, pH 1 ,8 


A 








B 



Fig. 37 zeigt eine Tabelle mit der Auswertung der 
Tiefenprofilmessungen, aus der hervorgeht, da(J samtliche 
erfindungsgemaSen (Chromitierungs) Schichten eine Dicke von uber 100 
nm haben. 
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Anspruche 

5 1. Chrom(Vi)-freie , Chrom (Ill)-haltige und im wesent- 

lichen zusammenhangende Konversions-schicht auf 
Zink oder Zinklegierungen, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

10 

sie bereits ohne weitere Komponenten wie Silikat, 
Cer, Aluminium und Borat im Salzspruhtest nach DIN 
50021 SS bzw. ASTM B 117-73 bis Erstangriff nach 
DIN 50961 Kapitel 10 einen Korrosionsschutz von ca. 
15 1 00 bis 1 000 h aufweist; 

sie klar, transparent und im wesentlichen farblos und 
bunt irisierend ist; 

20 sie eine Schichtdicke von ca. 100 nm bis 1000 nm 

aufweist; und 

sie hart, haftfest und wischfest ist. 

25 2. Konversionsschicht nach Anspruch 1, dadurch 

gekennzeichnet, daB sie uber die Konversionsschicht- 
dicke bis zu einem Chromgehalt von ca. 1%, bezogen 
auf Zink und Chrom in der Konversionsschicht, einen 
durchschnittlichen Chromgehalt uber ca. 5% aufweist; 

30 

eine chromreiche Zone > ca. 20% Chrom, bezogen 
auf Zink und Chrom in der Konversionsschicht, von 
mehr als ca. 15 nm aufweist; und 

35 einen Chrom-Index > ca. 10 aufweist. 
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Konversionsschicht nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daR sie zur weiteren Steigerung des 
Korrosionsschutzes noch zusatzliche Komponenten 
enthalten kann, welche ausgewahlt werden aus der 
Gruppe bestehend aus: Silikat, Cer, Aluminium und 
Borat; 

zusatzlichen Metaliverbindungen, insbesondere 1- bis 
6-wertigen Metaliverbindungen, beispielsweise Ver- 
bindungen aus Na, Ag, Al, Co, Ni, Fe, Ga, In, 
Lanthaniden, Zr; Sc, Ti, V, Cr, Mn, Cu, Zn, Y, Nb, Mo, 
Hf, Ta, W; und 

Anionen, insbesondere Halogenidionen, insbeson- 
dere Chloridionen; schwefelhaltige lonen. 
insbesondere Sulfationen, Nitrationen; phosphorhal- 
tige lonen, insbesondere Phosphationen, Diphos- 
phationen, lineare und/oder cyclische Oligo- 
phosphationen, lineare und/oder cyclische Polyphos- 
phationen, Hydrogenphosphationen; Carbonsaure- 
anionen; und siliziumhaltige Anionen, insbesondere 
Silikatanionen; und 

Polymeren, insbesondere organischen Polymeren, 
Korrosionsinhibitoren; Kieselsauren, insbesondere 
kolloidalen oder dispergierten Kieselsauren; 
Tensiden; Diolen, Triolen, Polyolen; organischen 
Sauren, insbesondere Monocarbonsauren; Aminen; 
Kunststoffdispersionen; Farbstoffen, Pigmente, 
insbesondere Ruli, Pigmentbildner, insbesondere 
metallische Pigmentbildner; Aminosauren, insbe- 
sondere Glycin; Siccativen, insbesondere Cobalt- 
siccativen; Dispergierhilfsstoffen; sowie 



Mischungen aus diesen. 
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4. Konversionsschicht nach einem der Anspruche 1 bis 

3, dadurch gekennzeichnet, dafi sie Basis fur weitere 
anorganische und/oder organische Schichten ist. 

5 5. Konversionsschicht nach einem der Anspruche 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, daft sie zur Anderung 
ihrer Korperfarbe Farbstoffe oder Farbpigmente 
enthalt. 



10 6. Konversionsschicht nach einem der Anspruche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet, daft ihre Schichtdicke ca. 
100 nm ist. 



7. Verfahren zum Herstellen von chrom(VI)freien 
15 Konversionsschichten wenigstens mit dem 

Korrosionsschutz von herkommlichen chrom(VI)-halti- 
gen Gelbchromatierungen, wobei 

man eine Metalloberflache, insbesondere eine solche 
20 von Zink oder Zinklegierungen, insbesondere mit 

Eisen, mit einer Losung aus wenigstens einem 
Chrom(lll)-Komplex sowie wenigstens einem Salz 
behandelt; 

25 dadurch gekennzeichnet, dafi 

man die Konzentration des Chrom(III)-Komplexes im 
Vergletch zu einer herkommlichen dreiwertigen 
Blauchromatierung erhoht; und/oder 

30 

man einen Chrom(lll)-Komplex mit einer 
Ligandenaustauschkinetik einsetzt, die schneller als 
die Fluoridaustauschkinetik in Chrom(lll)-Fluorokom- 
plexen ist. 

35 
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8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man bei erhohter Temperatur, insbesondere 20 
bis 100° C, vorzugsweise 20 bis 80° C, bevorzugt 30 
bis 60° C, besonders bevorzugt 40 bis 60° C, 

5 behandelt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 7 oder 8, 
dadurch gekennzeichnet, daft die Liganden des 
Chrom(lll)-Komplexes ausgewahlt werden aus der 

10 Gruppe bestehend aus: 

Chelatliganden, wie Dicarbonsauren, Tricarbonsau- 
ren, Hydroxycarbonsauren, insbesondere Oxal-, 
Malon-, Bernstein-, Glutar-, Adipin-, Pimelin-, Kork-, 
15 Azelain-, Sebazinsaure; und 

ferner, Maleinsaure, Phthalsaure, Terephthalsaure, 
Weinsaure, Citronensaure, Apfelsaure, Ascorbinsau- 
re; und 

20 

weiteren Chelatliganden wie Acetylaceton, Harnstoff, 
Harnstoffderivate, und 

weiteren Komplexliganden, bei denen die 
25 komplexierende funktionefle Gruppe Stickstoff, 

Phosphor oder Schwefel enthSIt (-NR 2l -PR 2< wobei R 
unabhangig voneinander ein organischer, insbeson- 
dere aliphatischer Rest und/oder H ist f und/oder -SR, 
wobei R ein organischer, insbesondere aliphatischer 
30 Rest oder H, ist); Phosphinaten und 

Phosphinatderivaten; sowie 

deren geeignete Mischungen, sowohl untereinander 
als auch in gemischten Komplexen mit anorganischen 
35 Anionen und H 2 Q und/oder 
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das Verfahren mehrfach auf der zu passivierenden 
Oberflache durchgefuhrt wird. 

10. Konzentrat zur Herstellung einer Passivierungslosung 
fur Oberflachen aus Zink oder Zinklegierungen, 
insbesondere solchen mit Eisen, wobei es als 
passivierende Komponente im wesentlichen 
Chrom(lll) enthalt, 

dadurch gekennzeichnet, daft 

das Chrom(lll) in Form wenigstens eines Komplexes 
mit einer Ligandenaustauschkinetik vorliegt, die 
schneller als die Fluoridaustauschkinetik in 
Chrom(lll)-Fluorokomplexen ist. 

11. Konzentrat nach Anspruch 10, dadurch 
gekennzeichnet, dali der Chrom(lll)-Komplex ausge- 
wahlt wird aus Komplexen mit Chrom (III) und 
wenigstens einem Liganden aus der Gruppe 
bestehend aus: 

Chelatliganden, wie Dicarbonsauren, Tricarbon- 
sauren, Hydroxycarbonsauren, insbesondere Oxal-, 
Maion-, Bernstein-, Glutar-, Adipin-, Pimelin-, Kork-, 
Azelain-, Sebazinsaure; und 

ferner, Maleinsaure, Phthalsaure, Terephthalsaure, 
Weinsaure, Citronensaure, Apfelsaure, Ascorbinsau- 
re; und 

weiteren Chelatliganden wie Acetylaceton, Harnstoff, 
Harnstoffderivate, und 



weiteren Komplexliganden, bei denen die 
komplexierende funktionelle Gruppe Stickstoff, 
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10 



15 



20 



25 



30 



Phosphor Oder Schwefel enthalt (-NR 2 , -PR 2 wobei R 
unabhangig voneinander ein organischer, insbe- 
sondere aliphatischer Rest und/oder H ist, und/oder - 
SR, wobei R ein organischer, insbesondere 
aliphatischer Rest Oder H, ist); Phosphinaten und 
Phosphinatderivaten; sowie 

deren geeignete Mischungen, sowohl untereinander 
als auch in gemischten Komplexen mit anorganischen 
Anionen und H 2 0. 

12. Konzentrat nach einem der Anspruche 10 oder 11, 
dadurch gekennzeichnet, daft das Konzentrat in fester 
oder flussiger Form vorliegt. 

13. Konzentrat nach einem der Anspruche 10 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, daft es weitere Zusatze 
enthalt, die ausgewahlt srnd aus der Gruppe 
bestehend aus: Versiegelungen, Dewatering-Fluids; 
und 

zusatzlichen Metallverbindungen, insbesondere 1- bis 
6-wertigen Metallverbindungen, beispielsweise Ver- 
bindungen aus Na, Ag, Al, Co, Ni, Fe, Ga, In, 
Lanthaniden, Zr; Sc, Ti, V, Cr, Mn, Cu, Zn, Y, Nb, Mo, 
Hf, Ta, W; und 

Anionen, insbesondere Halogenidionen, insbe- 
sondere Chloridionen; schwefelhaltige lonen, 
insbesondere Sulfationen, Nitrationen; phosphorhai- 
tige lonen, insbesondere Phosphationen, 
Diphosphationen, lineare und/oder cyclische Oligo- 
phosphationen, lineare und/oder cyclische Polyphos- 
phationen, Hydrogenphosphationen; Carbonsaure- 
anionen; und siliziumhaltige Anionen, insbesondere 
Silikatanionen; und 
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10 



15 



20 



25 



30 



Polymeren, insbesondere organische Polymeren, 
Korrosionsinhibitoren; Kieselsauren, insbesondere 
kolloidalen oder dispergierten Kieselsauren; 
Tensiden; Diolen, Triolen, Polyolen; organischen 
Sauren, insbesondere Monocarbonsauren; Aminen; 
Kunststoffdispersionen; Farbstoffen, Pigmente, 
insbesondere RufJ, Pigmentbildner, insbesondere 
metallische Pigmentbildner; Aminosauren, insbeson- 
dere Glycin; Siccativen, insbesondere Cobalt- 
siccativen; Dispergierhilfsstoffen; sowie 

Mischungen aus diesen. 

14. Passivierungsbad zum Passivieren von Metallober- 
flachen, insbesondere solchen von Zink, Cadmium 
oder Aluminium, oder Legierungen dieser Metalle 
untereinander und/oder mit anderen Metallen, 
insbesondere mit Eisen, 

dadurch gekennzeichnet, da& 

es als passivierende Komponente im wesentlichen 
Chrom(lll) enthalt, wobei Chrom(lll) in einer 
Konzentration von ca. 5 bis 100 g/l vorliegt. 

15. Passivierungsbad nach Anspruch 14, dadurch 
gekennzeichnet, dafi Chrom(lll) in einer 
Konzentration von ca. 5 g/l bis 80 g/l, insbesondere 
von ca. 5 g/l bis 60 g/l, besonders bevorzugt von ca. 
10 g/l bis 30 g/l, vorzugsweise ca. 20 g/l, vorliegt. 

16. Passivierungsbad nach Anspruch 14 oder 15, 
dadurch gekennzeichnet, dali es einen pH-Wert 
zwischen ca. 1,5 und 3 aufweist. 



BNSDOCID: <WO 9740208A1 J_> 



-32- 



Passivierungsbad nach einem der Anspruche 14 bis 

16, dadurch gekennzeichnet, dafi es ca. • 20 g/l 
Chrom(lll) enthalt und einen pH-Wert von ca. 2 bis 
2,5 aufweist. 

Passivierungsbad nach einem der Anspruche 14 bis 

17, dadurch gekennzeichnet, daG es weitere Zusatze 
enthalt, die insbesondere ausgewahft sind aus der 
Gruppe bestehend aus Versiegelungen, Dewatering- 
Fluids; und 

zusatzlichen Metallverbindungen, insbesondere 1-bis 
6-wertigen Metallverbindungen, beispielsweise Ver- 
bindungen aus Na, Ag, Al, Co, Ni, Fe, Ga, In, 
Lanthaniden, Zr; Sc, Ti, V, Cr, Mn, Cu, Zn, Y, Nb, Mo, 
Hf, Ta, W; und 

Anionen, insbesondere Halogenidionen, 

insbesondere Chloridionen; schwefelhaltige lonen, 
insbesondere Sulfationen, Nitrationen; phosphorhalti- 
ge lonen, insbesondere Phos-phationen, Diphos- 
phationen, lineare und/oder cyclische Oligo- 
phosphationen, lineare und/oder cyclische Polyphos- 
phationen, Hydrogenphosphationen; Carbonsaure- 
anionen; und siliziumhaltige Anionen, insbesondere 
Silikatanionen; und 

Polymeren, Korrosionsinhibitoren; Kieselsauren, 
insbesondere kolloidalen oder dispergierten 
Kieselsauren; Tensiden; Diolen, Triolen, Polyolen; 
organischen Sauren, insbesondere Monocarbonsau- 
ren; Aminen; Kunststoffdispersionen; Farbstoffen, 
Pigmente, insbesondere RuB, Pigmentbildner, 
insbesondere metaliische Pigmentbildner; Aminosau- 
ren, insbesondere Glycin; Siccativen, insbesondere 
Cobaltsiccativen; Dispergierhilfsstoffen; sowie 
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Mischungen aus diesen. 

19. Passivierungsbad nach einem der Anspruche 14 bis 
5 18, dadurch gekennzeichnet, dafi es eine 

Badtemperatur von ca. 20 bis 100°C, vorzugsweise 
20 bis 80° C, bevorzugt 30 bis 60° C, besonders 
bevorzugt 40 bis 60° C aufweist. 

10 20. Verfahren zur Passivierung von Oberflachen aus Zink 

oder Zinklegierungen, insbesondere solchen mit 
Eisen, 



15 



dadurch gekennzeichnet, daft 

man die zu behandelnden Gegenstande in ein 
Passivierungsbad gemafi einem der Anspruche 14 bis 
1 9 eintaucht. 

20 21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch 

gekennzeichnet, dafi die Eintauchdauer zwischen ca. 
1 5 und 200 Sekunden, insbesondere zwischen ca. 1 5 
und 100 Sekunden, vorzugsweise ca. 30 Sekunden 
betragt. 

25 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 20 oder 21, 
dadurch gekennzeichnet, dafi es ein warm 
arbeitendes Chromatierungsverfahren mit 
Spulwasserruckfuhrung uber wenigstens 2 

30 kaskadierte Spulstufen, ist. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch 
gekennzeichnet, dafi in einer der Spulstufen eine 
Blauchromatierung erfolgt 

35 
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24. Passivschicht, erhaltlich nach einem Verfahren 
gemaft wenigstens einem der Anspruche 20 bis 23. 

25. Passivschicht nach Anspruch 24, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft sie einem Gegenstand einen solchen 
Korrosionsschutz verleiht, daft er im Salzspruhtest 
nach DIN 50021 SS, bis Erstangriff nach DIN 50961 
Kapitel 10, einen Korrosionsschutz von mindestens 
100 Stunden aufweist. 

26. Passivschicht nach Anspruch 24 oder 25, dadurch 
gekennzeichnet, daft sie fur Zink eine grunliche, rot- 
grun irisierende Farbe aufweist, 

27. Passivschicht nach einem der Anspruche 24 bis 26, 
dadurch gekennzeichnet, daft ihre Schichtdicke ca. 
100 nm ist. 

28. Konversionsschicht, erhaltlich nach einem Verfahren 
gemaft wenigstens einem der Anspruche 7 bis 9. 
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Fig. 1 

Farbvergleich unterschiedlicher Passivschichten 
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Fig. 3 



Bandbreite der Irisfarbe gemafl der vorliegenden Erfindung 

(auf verzinkten Schrauben) 
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Fig, 4 

Vergleichsversuch mit EP 0 034 040 



Beispiel 16 Beispiel 17 





In der oberen Bildhalfte ist jeweils links und rechts auBen ein schwarzes 
Lappchen gezeigt, mit welchem die Abriebe auf den Blechen in der 
oberen Bildhalfte erzielt wurden. Schichtteile befinden sich - als 
weiftliche Flecken erkennbar - auf beiden Lappchen. Die untere 
Bildhalfte zeigt die unversehrten Schichten des Standes der Technik. 

Substrat: Verzinktes Stahlblech. 
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